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論文内容要旨
 第1輩序論
 光合成明反応は、光エネルギーを電気化学エネルギーへと変換する反応である。明反応におけるエネルギー変
 換は高効率の光誘起電子伝達により行われ、その機能を担う器官が循環的電子伝達鎖である。循環的電子伝達鎖
 を構成するタンパク質は、反応中心、シトクロムわOl複合体、可溶性電子伝達体であり、それぞれ特徴的な機能
 を持つ。これらをエネルギー変換システムとして人工的に再構築すれば無尽蔵の光エネルギーの有効利用が可能
 となるだけでなく、個々でも光に関わる素子としての利用が期待できる。しかしながら、タンパク質を工学的に
 利用する場合、熱変性のため適用温度範囲が狭くなることも少なくない。そのため、タンパク質の構造や機能を
 維持した有効利用が望まれる。そこで本研究では、光エネルギー変換システ云の人工的再構築に向け、熱安定性
 のある而撫牲紅色光合成細菌7h研7noo1㎜1nα加12(乃hJ吻敏σηの循環的電子伝達鎖を構成するタンパク質を個々に
 単離し、分光学・電気化学的にその機能を明らかにすることを目的とした。
 第2章反応中心スペシャルペァ、結合性シトクロムの醇化還元挙動
 反応中心は、光エネルギーの吸収により電子伝達を引き起こすため、循環的電子伝達鎖の中で最も重要な器官
 である。反応中心内部には、電子伝達を行う様々な色素が・存在する。光エネルギーは色素(スペシャルペア)の
 励起エネルギーとして吸収され、励起された電子を放出する。光酸化されたスペシャルペアは、結合1生シトクロ
 ム内に存在する4っのヘム(H1～H4)により還元され、再び光エネルギーの吸収が可能となる。本章では、タン
 パク質用に開発した薄層電気化学セルを用いて、反応中心のスペシャルペアおよび結合性シトクロム内ヘムの酸
 化還元挙動を測定し、スペシャルペア還元の経路について考察した。
 乃h,砂冠襯の反応中心は、結合性シトクロムが容易に脱離するため、結合性シトクロムを持つ反応中心
 (+CytRC)と持たない反応中心(一CytRC)が存在する。電気化学測定よりスペシャルペアの吸収波長と酸化還元
 電位は、+CytRCとく〕ytRCでそれぞれ885㎜、497mVおよび875㎜、525mVと決定された。この差異は、結
 合性シトクロムの有無により、スペシャルペア近傍の相互作用が変化したためと推測される。また結合性シトク
 ロム内のヘムの吸収波長と酸化還元電1立は、低電位ヘム(H1、H2)および高電位ヘム(H3、H4)で、それぞれ552
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 され2つのヘムわは酸化状態である。したがって、それらの差スペクトルでは酸化還元状態の異なるヘム'αのピ
 ー クが現れる。よって1552㎜の吸収はヘム01と帰属した。一方、(ハイドロサルファイト還元(DIT)一アス
 コルビン酸還元(ASC))の差スペクトルでは、ヘムわのみ酸化還元状態が異なるため、560㎜の吸収はヘムわ
 と帰属した。また、MCDスペクトルの測定から、シトクロムわOl複合体の3つのヘムは全て低スピンヘムである
 ことがわかった。さらに、MCDヌペクトル解析により各ヘムの酸化還元電位は、ヘム0196mV、ヘムわ一60mV
 と予測された。
 第5章可溶性電子伝達体の性質と機能
 可溶性電子伝達体は、シトクロムわ01複合体から反応中心へ電子を伝達する可溶性の低分子量タンパク質であ
 る。可溶性電子伍礎体は、反応中心やシトクロムわ01複合体のように高度に組織化された機能を持たないが、反
 応中心へ電子を戻すことで循環的電子伝達を完了させられる。そのため、エネルギー変換システムを再構築する
 には必須のタンパク質であるが、乃互砂顔〃nでは未だ明反応の可溶性電子伝達体が同定されていない。.そこで本
 章では、π編中肋〃ηから可溶性電子伝達体を単離し、その分光・電子化学的性質を明らかにし、反応中心への電
 子伝達測定から明反応の可溶性電子伝達体を明らかにすることを目的とした。
 DEAE陰イオン交換クロマトグラフィーにより可溶性電子伝達体の単離・精製に成功した。単離された可溶性
 電子伝達体は4種であり、HPIP(高電位鉄イオウタンパク質)、シトクロム。'、フラボシトクロム。、低電位シ
 トクロム0552と同定した。HiPIPとシトクロム。'は、単一サブユニットの低分子量タンパク質であり、それぞれ
 分子量と酸化還元電位は、12kDa、340mVおよび15kDa、100mVと決定した。フラボシトクロム。は、分子量
 42kDaのEへD結合型サブユニットと20kDaのシト
 クロムサブユニットにより構成され、シトクロムに0.2
 はヘムが2つ存在し、それぞれ酸化還元電位は一15、0.0
 85mVと決定した。低電位シトクロムσ552は、分子一〇.2
 量45kDa、酸化還元電位一15mVと決定されたが、△Abs-0・4
、。＼ タンパク質内には複数のヘムの存在が示唆された。一〇.6
 亡1〆52ms 各可溶性電子伝達体と反応中心との電子伝達測定一α8
 では、団PIPのみ電子伝達が起こったことから明反一LO
 応の可溶性電子伝達体はHiPIPであることがわかっ050iOO150200250
 た。また電子伝達の時間分解スペクトル解析から、時間[ms]
 距PIP一反応中心ヘム間の電子伝達の時定数を52ms図3HiPIP一反応中心間の電子伝達の時間分解スペクトル
 と決定した(図3)。
 第6章総括
 本研究では、光エネルギー変換システムの人工的再構築に向け、耐熱性紅色光合成細菌7hε朋ooh削襯伽η
 吻顔捌の循環的電子f濁重鎖を構成するタンパク質(反応中心、シトクロムわOl複合体、可溶性電子伝達体)につ
 いて、個々のタンパク質の単離・精製に成功し、分光学・電気化学的にその機能を明らかにした。今後、実際に
 エネルギー変換機能を発現させるためには、反応中心やシトクロム毎複合体の配向を制御し、膜内へ再構築す
 る必要があり、その導入技術の確立が望まれる。
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